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POLYUERE OBTENU PAR POLYMERISATION RADICAUVIRE CONTROLEE 
COMPRENAMT AU MOINS UNE FONCTION BOROKATE, ASSOCIATION 
AVEC UN COMPOSE UOAND ET UTILISATIONS 

5 

La presente invention a pour objet un polymere comprenant au moins une fonction 
boronate, ou une fonction precurseur et obtenu par poiymerlsation radicaiare contr6l6e, 
son association avec un compost possedant au moins un groupement reaclif vls-a-vis 
1 0 d'une fonction boronate, i'obtention de I'associaticwi et leurs utilisations. 

Les polym^res comprenant des fonctlons faoronates ou leurs pr^curseurs, peuvent 
trouver de nombreuses applications. En ©ffet, en s'assodant avec des composes 
possedant des groupements r^actifs vis-a-vis des fonctions boronatea, !ls peuvent 
modifier le oomportement rhdologlque de ces composes lorsqu'ils sort en solution, de 
15 meme qu'ils peuvent en modifier I'affinit^ vis-a-vis de certaines substances ou surfaces. 

11 est connu de preparer des polymeres possedant des fonctions boroniques ou 
boronates par polymerisation radicalaire olassique et ils peuvent ©tre notamrneni utilises 
dans des applications medicafes ou en chromatograpliie. 

I_a drfficuit^ reside dans le fait que les polymeres resultants pr^sentent de 
20 nombreuses heterogenertes, tant sur le plan de la repartition de masse des diverses 
chatnes obtenues, que de la composition de chacune d'entre elles. 

Par ailleurs, les polymerisations radicalaires dassiques sent loin d'etre efficaces 
loraqu'll s'agit d'incorporer dans une c^iathe, une tetieur peu 6iev6e en un monomere 
particulier. Aina, le ph6nomene de variation de compoatlion de chaines mentionne 
25 auparavant est amplifle par rapport aux cas oij la teneur en monomere particulier est 
elevee, m§me si de tels ph^om^nes existent aussi. On obtient done une proportion non 
negfigeable de chaines qui sont soit exemptes du monomere souhaite, soit presentant 
une teneur trop elevee en ce demier. 

Or dans certaines applications, de teiles heterogeneit6s peuvent entrainer des 
30 difflcultes importanles, voire redNbiloires lors d© I'utillsaflon de ces polymeres. 

En effet, lorsque ies polymeres k fonctions boronates sent assocl6s a des 
composes, appeles composes llgands, qui son! plus particulierement des polymeres et 
possedent des groupements reactifs vis-a-vis de teiles fonctions, on peut observer 
I'apparition d'un phenomene de sur-r^ticu!ation entre les ctiatnes boronates et le 
35 compose iigand, qui peut conduire S la formation non souhaitea d'un gel dans le meilleur 
des cas, voire la precipitation de I'ensemble, dans le pire. 

Dans ie cas oCi une faible teneur en monomere boronate est presente, un bon 
nombre de chaines sont inefficaces car elles ne comprennent pas de monomere 
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boronate ou k une teneur tiop faible en ce monomere ; et celies qui comprennent le 
monomSre peuvent cr^er des oomplicalions du meme ordre que celies mentionnees 
dams le cas prdcddent. 

Une autre consequence de l-absence de contr6[e de !a structure du polymere 

5 portant les fbnctions boronates, reside dans leur trds faible aptitude a modifier la 
strucftjre generate d'un compos6 iigand, plus particulierement lorsque le polymere a 
fonctions boronates est utilise comme un greffon susceptible de venir se complexer sur 
le squelette du compose Iigand, 

En effet, les polymerisations radicalalres classiques ne permettent pas de locallser 

10 de maniere relativement precise les fonctions boronates ou precurseur, de misme 
qu'elles ne permettent pse d'acc6der k des polymSres Woes. 

La pr^sente invention a done pour objet de proposer des polym^res comprwiant 
des fonctions boronates ou precurseurs de telies fonctions, qi^ presentent une bonne 
homog6n6it6 dans ia Icmgueur des chatnes mais aussi des compositions des chaTnes 

15 eltes-memes, et cela meme lorsque la teneur en bore du polymere est faible. 

Ges buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui a pour premier objet 
un polymere susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire contrdl^e d'au 
molns un monomere comprenant une fonotion boronate ou precurseur et d'au moins un 
monomere qui en est depouivu, 

20 presente Invention a de meme pour objet rassodation du polymere preclte avec 

au molns un moncNTidre, oligomfere, polym^e ou surface organique ou minerals, 
poss6dant au moirs un groupenftent susceptible de ae complexer avec une fonction 
btwonate ou precurseur du polymere selon i'invenflon. Dens la suite, ces composes 
aeront appeles indrfferemment composes llgands, 

25 Bie a par ailieurs pour objet I'utilisation de ['association menHonnee ci-dessus, 

selon laquelle on met en (Buvre ladfte association en milieu aqueux avec une 
concentration telle que ia teneur pond^rale en polymere est comprise entre 0,001 et 
50 % en poids dans le milieu aqueux. 

Les polymeres selon I'invention presentent i'avantage d'avoir une repartition de 

30 masse resserree, et de posseder une homogenelte appropriee de composition d'une 
chaine a I'autre. 

De plus, selon un mode de r6aliaatJQn de i'invention. certans polymeres, de par 
leur mode de synthase, presentent une microstructure de diaTnes contrqlee, conduisant 
a des structures a blocs. De plus, la locansation des fonctions boronates ou precurseur 
35 dans la chaTne de polymere, est conlroiee, eile aussi. 

Par aiBeurs, le fait que certains polymeres selon I'invention presentent une 
structure a blocs, favorise un meiileur controle de la ^cture e4 des proprietes de 
Tassociation des polymeres avec un compose Iigand. 



wo 03/095502 



ca 02485446 2004-11-09 



PCT/FR03/01302 



3 

AInsI, I'ulilisation de ces polymeres en assooialion avec des composes ligands 
permet d'obtenir des structures opiimates que Ton pent atteindre de maniere 
consid6rablement plus simplitiee qu'en mettant en oeuvre des reactions de 
polymerisation classlques, si toutefois oes ructions permettaient d-alteindre de tela 
5 resullats. 

Par ailleurs, de telles associations peuvent conditionner un comportement 
rheologique particuller, mais aussi peuvent permettre de vet^oriser un compose sur une 
surface macroscopique {tissu, cheveu, etc) en apportant au compost ligand une affinity 
qu'il n'avait pas auparavant Uassociation peut egalemait permettre de modifier les 

0 proprleles d'un compose qui deveioppera alors une affmite pour un nouveau milieu 
(transfert de phases, etc) ou une interface llquide/liquide (6mulsion), liquide/air (mousse) 
ou llquide/solide Cdispersion). 

De plus, les liaisons entre le polymers a fonctlons boronaies et le compose ligand 
peuvent 6tre fevoris^es ou non, selon les conditions d'utilisation de cette association, 

15 plus particulierement selon le pH ou bien la presence ou I'absence d'une molecule 
competitive. Par consequent, selon ces conditions, on peut obsen/er un effet de 
declenchement de ia reaction de la fonction boronate ou precurseur avec ia fonction 
antagoniste, ou de destabillsation de !a liaison. 

II est h noter aussi c^e cette liomogenelte de structure iimite tout risque 

20 d'incompatibilite lors de I'utilisation, qui peut apparaftre lorsque les chaJnes presentent 
des taieurs trop elevSes en fonctlons bon^nates. 

Par ailleurs, giice a i'homogen6lt6 de composltton et de longueur des chaines, 
toutes les chaTnes polym6res sont elficaces et les quantites mises en oeuvre lors de 
rutilisaSon sont done optimisees, en d'autres temies, les quanfites requises sont plus 

25 faibies. 

En outre, les polymSres selon I'invention peuvent dans certaines variantes, 
presenter une localisation relativement precise du bore le long de la chatne. 

Ceci presente un avantage non negligeable lorsque ces pdymeres sort utilises 
comme agents de greffage de composes ligands. En ©ff^, si les fonctions boronates se 
30 trouvent a I'une des extremltes de la chatne, on peut s'aJtendre k ce que I'espece 
resultant de I'assoclaftion dudit potymere comprenant les fonctione boronates avec un 
compose ligand de nature polymerlque, poss^de soil une structure de potymere peigne 
dans 16 cas de d'un compos6 ligand lineaire en solutfon, soit une stnicture de couronne 
plus ou moins gonflee dans le cas d'un compose ligand sous la forme d'une particule 
35 {organiquB comme un latex, ou mineraie) . 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparattront 
plus dalrement k la lecture de la description et des exemples qui vont sulvre. 
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Tout d'abord, il est mpp6l6 que les tbnctfons boronates sont des fonctions 
correspondant a la formule suivante -B{OH)3" possedant un contre-lon lei qu'un ion 
monovalent choisi notamment parmi ies m^aux alcaiins. Elles proviennent de !a 
neutralisation de la fonotlon acide boronique de formule : -B(0H)2, fonction qui est un 
5 adde feitaie pouvant Stre neutralist par une base forte ou faibte. II est precis^ que le 
terms boronate sera utilise dans la suite, sauf mention oontraire, pour designer un© 
ibnction acide boronique ou boronate sous forme de sel. 

Par precurseur des foncjtions boronates, on designe des fonctions de type esters 
de boroneftes -B<0R)2 oii le radical R precit^ correspond a une fwiction all<yie, ou de 
10 type boranes -BH3. 

Comma cela a6te indique auparawant, I'invention a pour premier obiet un polymere 
susceptible d'etre obtenu par pcrfym6risation radicalaire controiee d'au moins un 
monomere comprenant une fonction boronate ou precurseur et d'au moins un monomfere 
qui^estd^pourvu. 

15 Les poljffndres salon I'invention peuvent ^tre, selon la nature des monomeres 

entrant en jeu lors de la synthese, etre hydrosoiubles ou non. 

Par hydrosoluble, on designe les polymeres qui, a 20'C, a une concentration de 

0,1 % en poids en solution aqueuse ne font pas apparaitre de separation macroscopique 

de phase au bout d'une heure. 
20 Ceia represents un avantage supplementalre des composes selon I'invention car 

en fonction de leur solubility dans I'eau. ifs peuvent etrs utilises dans des formulations 

aqueuses s'ils sont hydrosoiubles, ou bien, s'ils ne le sont pas. lis peuvent etre utilises 

comme agent modiflant la solubilite en phase aqueuse de composes iigands 

hydrosoiubles. 

25 Plus particulierement, fe monomire comprenant la fonction boronate ou precurseur 

est choisi, par example, parmi Tacide acryloylbenzene boronique, i'acide 
metiiacryloyibenz^ne boronique, I'acide vinyl-4 benzene boronique, i'acide 3-acryiamido 
phenyl boronique, I'acide 3-m6thacrylamido phenyl boronique, seuls ou en melanges, ou 
sous forme de sals. 

30 Selon un mode de realisation avantageux de la presenle invention, la teneur en 

monomere comprenant la fonction boronate ou precurseur est comprise entre 0,01 at 
50 % en mole par rapport au nombre total de moles de monomeres presents dans le 
polymere, plus partlcutldremenl entre 0,01 et 15 % en mole par rapport ^ ia meme 
reference, de preference witre 0,1 et 4 % en mole par rapport a la meme reference. 

35 Comme indique auparavant, ie polymere seion I'invention est obtenu par 

polymerisation radicalaire controiee en presence d'une part d'au moins un monomdre 
comprenant une fonction boronate ou precurseur, qui vient d'etre d6tfflii6, et d'au moins 
un monomere qui est depoiflvu de ce type de fonction. 
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Le choix de Pautre ou dea autres monomeres exempts de -foncHon boronate ou 
precureeur, depend de la careicteristique selon laquelle le polymere resultant doit etre 
hydrosoluble ou non au sens de I'invention. 

Le choIx depend aussi des futures appllcaftions qui sont faites dee polym^es 
resultants. 

En effet, lorsque le polymere est associ6 a un compose ligand, c'est-a-dire a une 
espece possedant une ou plusieurs tonctions reactives vis-^-vis de la fonction boronate, 
la nature dudit polymdre confere d I'associatlon des caracteristiques physlco-chimlques 
particulieres. 

Par exemple, la chame du polymere salon Hnvenlion (ou polymere a fonction 
boronate) peut apporter non seulement un caractSre hydrophobe ou plus hydrophobe, 
hydrophile ou plus hydrophlle, amphiphlle, mais encore des Ibnctlons ioniques, un 
caract^rs amphot^re, un point de trouble, etc. a I'esp^ce auquet il est associe. 

/unsi, !e ou les monomeres exempts de la fonction boronate ou son precurseur, 
peuvent itre choisis parmi des monomeres hydrophobes. 

A titre d'i! lustration de ce type de monomere, on peut citer : 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques 
ou aromatiques, comprenant au molns une jnsaturation ethylenique, 
^ventuellement fluor^s, eventueiiement porteurs d'un groupement hydroxyle, 

- les nitriles ap-ethylenlquement Insaturfe, les ethers vinyliques, les esters 
vinyllques, les monomeres vinylaromatiques, les halog6nures de vinyle ou de 
vinylidene, 

- les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatlques ou non, 
comprenant au moins un© Insaturation ettiylenlque, 

seuts ou en melanges, ainsi que les macromoncMTieres derivant de te!s 
monomeres. 

11 est rappele que le terme macromonomere designe une macromoiecule portant 
une ou plusieurs fonotions polymerisables. 
Plus particulierement, conviennent : 

- les esters d'aclde (meth)acryllque avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes de 
carbone comma ie (m6th)acrylate de m6thyle, le (m^)aorylale d'6thyle, te 
(meth)acrylate de propyle. le (m6th)acrylafe de n-butyle, le (meth)acrylat6 de t- 
butyle, le (m6th)acrylate d'isobutyle, Tacrylate de 2-ethylhexyl ; 

- I'acefcaie de vinyle, le Versatate® de vinyle, !e fropionate de vinyle, le chlorure 
de vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vinylether. I'ethyl vinyiether ; 

- les nitriles vinyliques indiient plus particulierement ceux ayant de 3 a 1 2 atomes 
de carbone, oomme en parHcidier racrylonitrlle et le mdthacrylonltrile ; 
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- le styrene, Voirm6thylstyr^, le viny!ijolu6no, le param6thyl8*yrdne ou le 
parat^obutylstj^ene, le butacfl^ne, I'isoprene, le chloropffene ; 
seiJs ou en melanges, ainsi que les macromonomeres d§rivant de tete monom^res. 

Les monom^res preterms sont lea esters de I'acide acryllque avec les alcools 
5 lineaires ou ramifies en C1-C4 tels que I'acrylate de m^thyle, d'^thyle, de propyle et de 
butyle, les esters vinyllques comme I'ac^tate de vlnyle, le styr^e, l'a-m6thylstyrene. 

Le polymers selon rinvention peut aussi ^tre obtenu par polymerisation des 
monomeres hydrophiles choisis parmi les amides des acldes mono- ou po!y- 
carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques, comprenant au moins une 
10 insaturation ethylenique ou derives, comme le (meth)acrylaTiide, le N-methyW 
{m6th)acrylamide ; les amides cycliques de la vinylamine, tel que la N-vinylpyrrolidone ; 
les monomires N-vinyliques comme la N-vinylcaprolactone, le N-vlnylcaprolactame, le 
vinylac^tamide ; les itMnomeres dthyleniques comprenant un groupe ureido tels que 
relhylene ur6e 6thyl (meth)actylamide, ou I'^thylene ur§e ethyl (m6th)acrylate ; les esters 
15 hydrophiles derivant de I'acide (m6th)acrYlique comme par exemple le (meth)acrylate de 
2-hydroxy6thyle ; les ^ters vinyllques permettant d'obtenir des blocs alcool polyvinylique 
apres hydrolyse, comme i'ac6tate de vinyle, ie Versatate® de vinyJe, le propionate de 
vinyle, seuls, en combinaison, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
monomeres. 

20 Toutefois les monomeres hydrophiles preferes sont Pacrylamide, le 

methacrylamide, la N-vlnylpyrrolidone, seuls ou en melange, ou sous la forme de 
macromonom^re. 

Conformement h une autre ^entualit^, le poTym^re selon I'invention peut Stre 
obtenu a partir d'au moirs un nKKiomere choisi pamni les monomeres comprenant au 
25 moins une fonctlon carboxylique, sulfbnique, suifurique, phosphonique, phosphorique, 
sulfosuccinique, ou les sels con-espondants. 

Notamment, les monomeres suivants peuvent etre mis en o&uvre en presence du 
ou des monomeres comprenant lafonction boronate ou son precurseur : 

- les acides mono- ou poly- carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou 
30 aromatiques, les derives N-substitues de tels acides ; ies monoesters d'acides 

polycarboxyliques, comprenant au moins un© Insaturation 6thyl6nique ; 

- les acides vinyl oarboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les aminoacides comprenant une ou plusieurs Insaturations ethyleniques ; 

seuls ou en melanges, leurs pr6curseurs, leurs homologues sulfoniques ou 
35 phosphoniques, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres ; les 
monomeres ou macromonomeres pouvant etre sous la forme de sels. 

A titre d'exCTnples de monomeres, on peut cfter sans Intention de s'y limiter ; 
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- I'acide acryllque, I'acide mSthacrylique, Tacide fumarique, I'acide itaconique, I'acide 
citraconique, i'acide maleique, I'acide acrylamido glycolique, I'acide 2-propene 1- 
sutfonique, I'acide meUiallyl sulfonlque, I'acide styr^ne suifonique, I'acide a- 
acrylamido methylpropane suifonique, le 2-sulfoethyl6ne methacrylate, I'acide 

5 sutfopropyl acryBque, Tacld© bis-sulfopropyl acrylique, I'acide bfs-sulfopropyl 
m6thacrylique. I'acide $utfataethyl methacrylique, le monoester phosphate d'adde 
hydroxyethyl methaciyique, ainsi que les sels de m^tal alc^n, comme le sodium, le 
potassium, ou d'ammonium ; 

- I'acide vinyl suifonique, I'acide vinyibenzene suifonique, I'acide vinyl phosphonique, 
10 I'acide vinylidene phosphorique, I'acide vinyl benzoTque, ain^ que les sels de metal 

alcaiin, comme le sodium, le potassium, ou d'^monium ; 

- le N-m6thacry!oy1 alanine, le N-acryloyl-hydroxy-g!ycine ; 

seuls ou en melanges, alnsi que les macromonom^res derivant de tels monom^res. 

On ne sortlratt pas du cadre de la prSsente invention en metlant en ceuvre des 

15 monomdres precureeurs de ceux qui viennent d'etre cites. Bn d'autras termes, ces 
monomeres pr68entait des motifs qui, une fois inoorporfe dans la chalne polymere, 
peuvenl 6tre transformes, notamment par un traitement chimique tel que I'hydrolyse, 
pour redonner les esp^ces anioniques precitees. Par ex^ple, les monomeres 
tolalement ou partieilement esterrfies des monomeres precites peuverrt etre mis en 

20 oeuvre pour etre, par la suite, hydrolyses totalement ou en partie. 

Enfin, une autre possibility consiste a realiser la polymerisation controlee 
radicalaire en presence, outre du ou des monomeres comprenant lafonction boronate ou 
son precurseur, d'au moins un monomere choisi parmi : 

- les (meth)acryfates d'aminoalkyle, ies (meth)acrylamldes d'aminoalkyle ; 

25 - les monomeres comprenant au moins une tbnc^on anrane secondaire, tertialre 

ou quat^aire, ou un groupe het^rocyclique contenant un atome d'azote, la 
vinylamlne, I'dthylfene imfrie ; 

- les sets d'ammonium de di^lyldiallcyl ; 

seuls ou en melanges, ou les sels correspondants, ainsi que les macromonomeres 
30 derivant de tels monomeres. 

Lesdits monomeres peuvent presenter un contre-ion choisi parmi les halogenures 
comme par exemple le chlore, les sutfates, les hydrosulfates, les alkylsuifates (par 
exemple comprenant 1 k 6 atomes de carbone), ies phosphates, les citrates, les 
formates, ies acetates. 

35 A titre d'exemples de monomerea convenables figurent entre autres les 

monomeres suivants : 
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- le dimethyl amino ethyl {meth)acrylate, le dimethyl amino propyl (meth)acrylate, le 
ditertiobutyl aminoethyl (melh)acrylate, le dimethyl amino methyl (m§th)acrylamide, le 
dimethyl amino propyl (m6th)acryiamide ; 

- r^lhyl^ne imine, la vinylamlne, la 2-viitylpyridine, la 4-vinylpyriditiG ; 

S - le chlorure de trimethylammonium 6thyl (meth)acrylat©, le mdthyl sulfate de 
trimethylammonium ^hyl acrylate, le chlorure de benzyl dim6lhylammonium ^thyl 
(m6th)acrylat6, le chlomre de 4-benzoyl benzyl dimethyl ammonium 6thyl acrirtate, le 
chlorure de trlmethyl ammonium ethyl (m6th)acrylamido, le chlorure d© trimethyl 
ammonium de vinylbenzyle ; 
10 - le chlorure d'ammonlum de dlaliyldimethirf ; 

seuls ou en melanges, ou leurs sels correspondants, ainsl que les macromonomeres 
d^rivant de tels monotn^res. 

Le polymire seton I'lnvention peut etre soit un polymere staHstlque, solt un 
polym^re a blocs, solt un polymers de structure 6tolle. 
15 Les polymeres staUstlquGS ou k blocs sort plus particuBerement des polym6ros 

lin^alrea. 

Si le polymere est sous forme statistlque, 11 peut avoir ou non le long de la chains 

un gradient de concentration. 

Au cas OLi le polymere possede une stmcture ^ biocs, le nombre de blocs peut etre 
20 de deux ou trois. Toujours dans le cas d'une telle structure, chaoun des blocs du 

polymere peut etre soit un homopolymere, soit un copolymfere statisHque, soit un 

copolymere pr^sentant un gradient de concentration. 

En outre, dans le cas d'un polymere dibloc, de preference seulement I'un des blocs 

eat obtenu a partlr d^u moins un monomers comprenant du bore. 
25 Dans le cas d'un polymdre trfljloc, selon un premier mode de realisation particutier, 

un bloc est obtenu a p^ir d'au moins un monomere portent du bore ; ce bloc peut se 

situer a I'extremite ou non ducfit polymere. Selon ce mode, les deux blocs ne comprenant 

pas de bore peuvent ou non etre de meme composition. Selon un autre mode de 

realisation particulier, deux blocs du polymere peuvent etre obtenus ^ partir d'au moins 
30 un monomere portant du bore ; lesdits blocs sont de pr^^rence sltu^s aux extremit^s du 

polymere. II est de plus precise que la composition des deux biocs comprenant le bore 

peut ou non etre identique. 

Enfin, dans le cas o£i le poiymere selon I'lnvention est de structure etoile, chacune 

des branches peut etre soit un homopolymere, soil un copolymere statistlque, soit un 
35 copolymere k blocs au sens ci-dessus, soit un copolymers pr6sentant un gradient de 

concentration. 

II est precise que des blocs directement adjacents, qu'ils constituent les divers 
fragments d'un polymere a blocs ou d'un polym&re de structure etolle, sort differencies 
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les uns des autrea par te fait que leur composition chimique est drff^ente. Par 
composition chimique diff^-ente, on entend plus partfculleremenl que (a nedure chimique 
d'au moins I'un des moriOTneres est diffSrente d'un t>!oc a J'autre, et/ou que los 
proportions respecttvea des monomdres d'un bloc a l^ujtre sont diff6rentes. 
5 11 est rapp9l6 que le copolymere mis en oeuvre dans la presents Inv^ion 

comprend plus cte cinq unites monomeres de repetifion. 

La masse molaire moyenne en poids est plus particulidrement comprise entire 1000 
et 300000 g/moi, de preference entre 50000 et 100000 g/mol. II est rappele que la masse 
molaire en poids est mesuree par chromatographie par exclusion sterlque coupiee a la 
10 methode MfiLLS {Mult! Angle Laser Light Scattering). 

Toujours dans le cas de polymeres statistiques ou dUslocs, i'indlce de polydispersite 
(ou indice de polymolecularitd) des chaTnes, correspondant au rapport masse molaire en 
poids / masse moi^re en nombre est avantageusement inlwieur ou 6gal a 4, plus 
partlculidrement inferieur ou dgal a 2,5, de pr^rence inf6rleur ou egal a 2. de manl6re 
1 5 encore plus pr6fer6e inferieur ou egal li 1 .5. II est a noter que dans le cas de polymeres 
statistiques, et pour I'^valualton de i'indice de polydispersite, on considere que le 
polvni^re poss^e un bloc unique. 

I! est rappele que dar» le cas de polymerisation non controlee, I'indice est toujours 
superieur a ceiui oblenu par polymerisation controlee 
20 Dans le cas de polymeres de structure etoile, la masse molaire moyenne en poids 

est plus particuiierement comprise entre 5000 et 6.106 g/mol, de preference comprise 
entre 20000 et 2.1 oe g/mol. 

Quant a I'indice de polydispersite des polymferes de structure 6tolie, II est 
avantageusement Hfiferi^r ou egat k 4, plus pariiculi6rement hnf^rieur ou ^gai a 2,6, d© 
25 preference inferieur ou egal a 2, de mani^e enctne plus pr6f6r6e Infaieur ou 6gal a 1 ,5, 
pour chaque bras de I'etoile. 

Les polymers selon invention sont obtenus par mise en oeuwe d'une 
polymerisation radicalaire controlee. 

A titre d'exemple de precedes de polymerisation dite vivante ou contrdl^e, on peut 
30 notamment se rSf^rer h : 

- les proc6d6s des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 qui 
mettent en oeuvre une polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
contrdle de type xanthates, 

- te precede de pcrfymerisation radicalaire contrSl6e par des agents de contr^s de 
35 tjflae dithtoesters de la demands WO 98/01 478, 

- le procede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une polymerisaBcHi en 
presence de precurseurs nitroxydes, 
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- le proced6 de polymerisation radicalaire controlee par des agents de contrSle de lype 
dfthiocarbamates de la d^ande WO 99/31 144, 

" le precede d© polymerisation radicalaire corrtrolee par des agents de oontrdle de type 
dittyocarba2Hte8 de la denrtande WO 02/26836. 
5 - le precede de polym6risatron radicalaire contr6i6e par des agents de contrdle de type 
dithiopliosphoroesters de la demande WO 02/10223, 

- ie precede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation radicalaire par 
transfert d'atome (ATRP), 

- le procede de poiymerlsation radicalaire conlrolee par des agaifs de contrdle de type 
10 iniferters selon I'enseagnement de Otu et ai., Makromol. Oiem. Rapid. Commun,, 3, 

127(1982), 

- le procede de polymafisation radicalaire contr6l6e par transfert degen^ratlf d'iode 
selon I'enseignement de Tatemolo et al., Jap. 60, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co 
ltd Japan et Matyjaszewski et al., Maraxjmolecules, 28, 2093 (1995), 

15 - ie proc6d6 de polymerisation radicalaire controlee par les derives du 
tetraphenylediane, dlvulgu6 par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 111,63 
(1996), ou encore, 

- le procede de polymertsalion radicalaire contr6l4e par des complexes organocobatt 
decrit par Wayland et al. IDans J.Am.Chem.Soc. 1 16,7973 (1 994). 

20 Les precedes de preparation de polymeres en forme d'etoile peuvent itre 

essentlellement classes en deux groupes. Le premier correspond a la fonnation des bras 
des polymeres k partir d'un compose plurifonctionnel oonstltuant le centre (technique 
"core-fffst") (Kennedy, J.P. and coll. Macromolecules. 29. 8631 (1996), Deffieux, A. and 
coll. Ibid, 25, 6744, (1992), Gnanou, Y. and coll. Ibid, 31, 6748 (1998)) et le second 

25 correspond k una m^thode oil !es mdecules de polymeres qui vont constltuer les bras 
sont d'abord synthetisees ensuite liees ensemMe sur un ooeur pour former un 
polymere en forme d'etoile (technique "arm-first"). 

A titre d'exemple de synthese de ce type de polymere, on pourra se refera: au 
brevet WO 00/02939. 

30 De fagon generaie, on prefer© que les copolymeres a blocs mis en oeuvre selon 

I'invention soient Issus d'un procede de polymerisation radicalaire contrdlee mettant en 
oeuvre, a titre d'agent de controle, un ou plusleurs composes ciioisis parmi les 
dittiioesters, ies thioetheiB-thiones, ies ditiiiocarbamates, et les xanttiates. 

De fagon particulierement avantageuse, ies copolymeres a blocs utilises selon 
35 I'invention sont issus d'une polymerisation radicalaire contr6l6e reaUsee en presence 
d'agents de controle de type xant&ates. 

Selon un mode da mise en oeuvre prefere, le copolymdre k blocs utillad pajt etre 
obtenu selon un des prooedes des demandes WO 9B/58974, WO 00/75207 ou 
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WO 01/42312 qui mettent en cmvre une polymerisation radicalaffe contrdlSe par des 
agents de conlr6fe de type xanthates, ladite polymerisatiwi pouvant eire mise en oeuwe 
notamment en masse, en sdvant ou en Emulsion aqueuse. 

De manier© avarrtageuse, le milieu de polymerisation est choisi de telle manlere 
5 qu'il ccrresponde au milieu d'applicaticm finale du polymdre. Ced facilite I'utilisation dudit 
polymers car i! peut etre utilise sans purification ou isolOTient inlermSdiaire avant 
rapplication. 

Ainsi, on peut mettre &n oeuvre un proc6de comprenant les etapes suivantes : 

(a) on met en contact : 

10 - des monomeres etfiyleniquement insatures, 

- une source de radicaux libres, et 

- au moins un agent de contnSle de formule (I) : 

S 

w 

15 C-S-R1 (0 

/ 

OR 

dans laquelle : 
R represents : 
20 - H ou CI ; 

- un groupe alkyle, aryle, alc6nyl© ou alcynyle ; 

- un cycle carbcHid, satur^ ou non, eventueliem^ aromatlque ; 

- un h^terocyde, sature ou non, eventuellement aromatique ; 

- un groupe alkylthio, 

25 - un groupe alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyfe, cariaoxy, acyioxy, ou carbamoyle ; 

- un groupe cyano, dialkyi- ou diaryl-phosphonato, dialkyi- ou diarj^-phosphinato ; 

- une chaTne polymere, 

- un groupe {RZ)0-, 0=t£)(R'2)N-. dans lesquels les radicaux R2 et H% Identiques ou 
diff6rents, reprdsentent chacun : 

30 - un groupe alkyle, acyle, aryle, aicenyle ou alcynyle ; 

' un cycle carbon^, satur^ ou non, eventuellement aromatique ; ou 

- un heterocyde, sature ou non, eventuellement aromatique ; et 
Ri represente : 

- un groupe alkyle, acyle, Euryle. aicenyle ou alcynyle, 

35 - un cycle carbone, satur6 ou non, eventuellement aromatique ; 

- un heterocyde, sature ou non, eventuellement aromatique ; ou 

- une ctiaTne polymere, 

(b) on realise, suite a I'etape (a), une etape de polymerisatfon radicalaire control6e, ou 
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plusieurs etapes suocessives de poiymerisatrans radicalatms oontrdl^es, oCi I'on met 
en contact, a ctiaque 6tape : 

- des monomeres ettiyleniquement insalurfe differents de ceux mis en oeuvre 
dans I'eiape prdcddente, 

5 - une source de radicaux libres, et 

- le polymere fonctionnaiise issu de I'^tape pn6c§dente. 

II est eniendu que i'une des etapes de polymerisation (a) et (b) deflnles ci-dessus 
conduit a la formaton du b!oc d'ancrage, et qu'une autre des etapes de polymerisation 
des etapes (a) et (b) conduit a la fonnation d'un autre bloc. 
10 il est en particuiler a noter que les monomeres ethyleniquement insatures mis en 

oeuvre dans les 6tapes (a) et (b) sont choisis parmi tes monomeres tefs que d^flni 
pr6c6demment. 

De fa?on g§n§rale, les 6tapes de polymerisation (a) et (b) sont mises en oeuvre 
dans un milieu solvant constitue d'eau et/ou d'un soivant organique tel que le 

15 tetraiiydrofuranne ou un alcool aiiphatique en C-i-Ce, linealre, cyclique ou ramifle tel que 
le methanol, i'ethanol, ou le cyciohexanol, ou encore un diol tel que i'6thyIeneglycol. 

Eventuetlement, les polymeres syntlnetises peuvent subir une reaction de 
purification de leur extremtte de chaTne soufree, par exemple par des precedes de type 
hydrolyse, oxydation, reduction, pyrolyse ou substitution. 

20 Un autre objet de (a presente invention est oonstitu§ par une association 

comprenant le poIymSre qui vient d'Stre d§crit, avec au moins un compost ligand 
poss6dant au moins un groupement susceptible de se complexer avec une fonction 
boronate ou precurseur du polymere selon i'lnvenfc'on. 

Selon un mode de realisation pr6f§r6 de I'inventlon, !e compose ligand presente au 

25 moins deux groupements susceptibles de reagir avec une fonction boronate ou 
precurseur du polymere selon I'invention. Avantageusement, les deux groupements 
reactifs sont portes par des atomes vicinaux (ou atomes adjaoents, position 1,2) ou par 
deux atomes separes par un atome sup pigmental re (position 1,3). Avantageusement, les 
atomes sont des atomes de carbone. 

30 Conformement a un mode de realisation prefM-fe de I'invention, les deux 

groupements r^ctifs se trouvent en position cis i'un par rapport a ['autre. 

De preference, les groupements susceptibles de reagir avec une fonction boronate 
sont des groupements hydrc>xj4es, provenant de fonctions alcools et/ou acides 
carboxyllques, eventuellement associes a des groupements amines, plus 

35 particuti6rement primaires ou secondaires. 

Ainsi le compose ligand peut comprendre au moins un ou plusteurs ensembles d'au 
moins deux groupements iiydroxyles, provenant de fonctions alcools et/ou acides 
carboxyliques, un ou p|usieure ensembles d'au moins un groupement liydroxyie. 
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provaiant de fonc^ions alcool et/ou acides carboxyliques, associ6 a au motns un 
groupement amine, de preference primaire ou secondaire, ou encore la combinaison de 
ces deux possibfilt^ 

Selon un prerraer mode de r^alisatbn, le compose ligand est un monomere, un 
5 ollgomere ou un polymere possedant le ou les groupements r^actifs qui viainent d'etre 
dScrlts. 

Le compost ligand peut de m4nne ^tre une surface macroscopique, que celle-ci 
soit synthetique, d'orrgine polymerique ou non, ou bien encore naturelle, des i'instant 
qu'elle possede !e ou ies groupements adequate qui viennent d'etre decrits ci-dessus. 

1 0 Dans ce cas de figure, le compose ligand peut Stre une particute (organ ique ou mineraie) 
de taille nanometrique ou micronique, des I'inslant qu'elle possede egalement !e ou les 
groupements adequate decrits auparavant. Des particuies de ^9ce en sont un exempEe. 

SI le compost ligand est un monomere, ceiui-ci est de (N^ference ciioisi parmi ies 
composes comprenant un ou ptusieurs ensembles d'au moins deux groupements 

15 hydraxyies, provenant de fonctions aicoois et/ou addes carboxyliques, un ou plusieurs 
ensembles d'au moins un groupement liydroxyie, provenant de fonctions alcools eVou 
acides carboxyliques, associe a au moins un groupement amine, de pfef^nce primaire 
ou secondaire, ou encore la combinaison de ces deux possibilites. 

Si le compos6 ligand est un oligomdre, celu!-ca possede plus speciaiement de 2 ^ 5 

20 unites de r^p^tition. 

11 est de plus choisi parmi las composes dont au moins I'une des unites de 
repetition possede un ou plusieurs ensembles d'au moins deux groupements hydroxyies, 
provenant de foncticxis alcools el/ou acides carboxyliques, un ou plusieurs ensembles 
d'au moins un groupement hydraxyle, provenant de fonctions alcocd et/ou acides 

25 carboxyliques, associe a au moins un groupement amine, de pr^Srence primaire ou 
secondaire, ou encore lacombineuson de ces deux possibiStes. ii peut de plus etre choi^ 
parmi les composes dont au moins deux unites de r^peHBon poss^ent au moins un 
groupement hydroxyle chacune, ou I'une possede au moins un group«nent iiydroxyle et 
I'autre possede au moins un groupement Iiydroxyle ou au mK>ins un groupement amine, 

30 de telle sorte qu'une fois les deux unites assocl^es dans i'ollgomdre, les deux fonctions 
reactives soient portees soit par deux atomes vicinEU^ soit par deux atomes sSpares par 
un atoms supplementaire. 

En tant que monomeres ou ollgpmSres utillsables, on peut citer les composes 
comprenant une fraiction dioi, triot, acide a-hydroxycarboxylique, liydroxy-amine, acide 

35 amln^ ou encore acide dicarboxylique. A titre d'^mple de tets composes, et sans 
intention de s'y limlter, on peut mentlonner !e pentane dioi 1,2 ou 1 ,3, le benzene diol, le 
1,2,3-pentane trioJ, le mannitol, facide oxaiique, facide ajocinlque, i'acide glycolique, 
I'adde lactique. 
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On peut aussi mettre en oeuvre des monom^s ou oligom^res comportant au 
moins une ((Miction osidiqpe. 

Ainsi, a titre de compost convenables, on peut citer sans intention de se limiter le 
glucose, le niannose, le galactose, le foictose, le xylose, abisl que les monomSres et 
5 oligomeres decrits dans I'articte de RJ. reRRIER, Advances in Carbohydrate Chemistry, 
1978, vol.35, p.31-81, 1978. 

Le compose ligand peut aussi Stre choisi parmi les tensioactifs h t^tes sucres, 
comme par exem pie les alkyi polygl ucosides. 

Si le compose ligand est un polymere, ce dernier comprend plus de 5 unites de 
10 repetition. 

En outre, il est de preference choisi parmi les composes dont au moins I'un des 
monom^res k partir duquel il est obtenu, poss^de un ou plusieurs ensembles d'au moins 
deux groupements hydroxyles, provenant de foncSons alcools et/ou acides 
carboxyliques, un ou plusieurs ensembles d'au mohs un groupement hydroxyle, 

15 provenant de fonctions alcools eVou acides carboxyliques, associe a au moins in 
groupement amine, de preference primaire ou secondaire, ou encore la combinaison de 
ces deux possibilites. II peut de plus etre choisi parmi les composes dont au moins deux 
monom^res possedent au moins un groupement hydroxyle chacun, ou I'un possede au 
moins un groupement hydroxyle et I'auft-e possede au moins un groupement hydroxyle 

20 ou au moins un grcnipement amine, de telle sorte qu'une fois les deux monomeres 
associes dans le potymire, les deux fonctions reactives soient portees soil par deux 
aiomes vicinaux soil par deux atomes s6par6s par un atome supplem«ita&e. 

On prefere utiliser des polymeres presentant une masse moIsuFe en poids 
supsrleure ou dgale ^ 2000 g/mole, de pr^erence supdrieure ou Sgaie k 10^ g/moie 

25 {masses absolues, mesurees par chromatographie par exclusion st^tfque coupl6e h la 
methode MALLS). 

Parmi les polymeres convenables, on peut citer les polymeres synthetlques tels 
que raicool polyvinytique, I'acetate de polyvinyle partieilement hydrolyse, les 
copolymeres comprenant du dihydroxyethy[(meth)acryIate ou encore du {meth)acryiate 
30 de glyceryle par exemple. 

On peut de nrtSme citer les polymeres comprenant au moins une unlt4 osldlque. 
Les monomeres et oiigomSree precedemment listes conviennent a ce mode de 
rdedteation et Ton pourra s'y refiner. 

En ce qin conceme les polymeres possedant au moins me unite ostdique, 
35 conviennent aussi certains polysaccharides, naUirels ou modifies, d'origine animate, 
vegetale, les biogommes, presentant les groupements r^actifs d^lts auparavant. 

A litre de polysaccharides naturels, on peut citer sans se limiter, ies alginates, les 
galactomannanes comme Ea gomme guar, la gomme caroube, la gomme de Tara, la 
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gomme de cas^a ; la gomme de Karaya ; les carragh6nanes notammenl >^ 
carraghenane ; les derives de la chitine, comme le chEtosan ; les amidons ; les 
glucomannanes ; le dextran ; la pullulane. 

On peut de mSme uflllser les derives de ces polymeres modifies de fagon k 
5 presenter un caractere cationique, comme les d6riv6s cadonlques du guar ou de la 
caroube (Jaguar® C13S, Jaguar® G162 commercialises par RHODIA CHIMIE). On peu* 
aussi utiliser les derives non ioniques de ces polymeres, comme les hydroxypropyiguars, 
tes ddriv4s anioniquss comme les carboxymelhylguars, ou les derives mixtes non 
ioniques/anioniques comme les carboxyhydro>qrpropylguars ou non ionlques/cationiques 
10 comme les ammonium-hydroxypropyl-guans. 

En tant que palysaochartdes modifies pouvant entrer dans le cadre de la presente 
Invention, on peut aussI mentionner les d^v^s de la c^lulpse comme la 
dihydroxypropylcelluloseou autres derives hydrojqfalkytes de la cellulose. 

Comme biogommes utilEsables dans le cadre de I'assoclafe'on selon ['Invention, on 
15 peut citer notamment les polysaccharides obtenus par fomentation sous Taction de 
bacterlea ou de champignons appartenant par exemple Xanthomonas, am gwire 
Arthrobacter, au genre Azobacter, au genre Agrobacter, au g^re Alcaligenes, au gmte 
Rhizobium, au genre Sclerotium, au genre CorHcium, au g^re Sderotinia. 

A litre d'exemples de biogommes, on peut citer plus particulierement la gomme 
20 xanthane, les scler<^lucanes, les succlnoglycanes. 

!l est k not«- que les polysaccharides precifes peuvent 3tre employes sous forme 
native ou modifiee chimiquement de mantle leiw conferer un caractere ionlque ou non 
ionic^e different de la forme native. 

Parmi les polymeres dont au moins I'une des unites monomeres compr^d au 
25 molns un groupement hydroxyie et un groupement amine, on peut citer a titre d'eixemple 
certalnes proteines, ou les polymeres £*tenus notamment a partir d'addes amines. 

On peut aussi utiliser les mimes composes, generalement sous la fomne de 
pol^^res hydrosolubles modifies par des groupements hydrophobes lies de maniere 
covalente au squelette poiymere comme decrft dans le brevet EP 281 360. 
30 Bien entendu, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant 

comme compose ligand un melange d'une ou de plusieurs des especes decrites ci- 
dessus. 

De fagon preMrentielle, on utHlsera comme compose ligand au mojns un poiymere 
choisi parmi les polysaccharides comme les galactomannanes (guar, caroube 
35 preferentlellement) ou les glucomannanes et leurs derives, I'alcool polyvinyllque, l'ao6ta4e 
de polyvinyls partl^lement hydrdyse, les copoiymeres comprenant du (metii}acrylate de 
glycSryle. 
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La teneur en compose Kgand dans I'application finade, qu"!! soit sous forme 
monomere, oligomere Ou poiymere, est comprise entre 0,01% et 50% en poids de la 
formulation utilises, de preference entre 0,05 et 1 0%. 

Dans cetle mdme fomrMJiation, te rapport entre la teneur massique d© polymdr© ^ 
5 fonctlon boronats et la teneur massique de compose llgand (monomers, oligomere ou 
poiymere) est comprise entre 0,001 et 1000 de pr6f6rence entre 0,01 et 100, de 
preference entre 0,1 et 1 0. 

Au cas ou le compose ligand est une surface, la teneur en poiymere a fonctlon 
boronate est telle qu'elie permette de deposer une quantlle de poiymere a fonction 
10 boronate sur la surface superieure ou egale a 0,05 mg/m^, avantageusement superieure 
ou egale a 0,1 mg/m^, de prefa'ence superieure ou egale a 0,5 mg/m^. 

li est precise que !a qumdtd maodmale de poiymere a fmctlon boronate deposee 
est ddtermln^ selon les a^Qcatlons, ainsi que le coOt Eile est habitueliement Infeiieure 
ou egale a 1 g/m*, plus generatement Inf6rieure ou egale a 10 ^m/m^ et plus 
15 particuliSrement inf6rieure ou egale a 2mg/m2. La quantite de poiymere deposee est 
mesur^e par les tecfiniques dassiques d'analyse de surface comme i'ellipsometrie ou le 
titrage par depletion du poiymere non adsorbe. 

L'une des mettiodes de preparation de I'associafion selon I'invention consiste a 
meltre en contact le poiymere a fonction boronate ou pr^curseur avec au moins un 
20 compose iigand. 

L'etape de mise en contact est avantageuaement elfsctuee en solution, de 
preference aqueuse. 11 est k noter que cette solution peut ou non comprendre des 
ingredients speciflques de formulations completes. 

Si le compose ligand est une surface, le pol^dre k fonction boronate ou une 
25 solution de ce dernier est en general appliquee sur ladite surface par pulverisation, 
immersion, etc. 

La temperature a laqueile sont mis en contact le poiymere a fonction boronate et le 
compose ligand peut varier dans un large domains. 

Habitueliement, ia temperature est comprise entre 1 5 et 40"'C. 
30 Selon la nature des groupaments presents, les fonctions boronates du poiymere 

seion I'invention et celles du ligand peuvent r6agir dds qu'elles sont en presence, ou bien 
necesstter la mise en oeuwe d'd^apes particulieres pour que la reaction soit possible. 

Dans le oas oil le pdymdre selon I'invention presente des forx^ons boronates, et 
de preference schjs forme de sel, la reaction des fonctions avec celles du compose 
35 ligand ne necessite pas d'etape suppl^entaire. 

Dans le cas cij ie polymdre selon I'invention pMiesente des fonctions acide 
boronique ou precurseur au sens mentionne auparavant, il peut ^tre avanlageux 
d'effectuer une etape d'hydrolyse ou de neutralisation, notamment m modiflant ie pH de 
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la solution. Cette operation a notamment pour objectif de faire apparaftre des fonclions 
boranates sous forme de sel. 

Par exsmple, au cas oO les foncttons du compost ligand sont des groupements 
hydroxyles provenant de {bnctions alcool, il suffit de porter le pH prache ou au-del^ de la 
5 valeur du pK de la fbnction boriMiique. 

Classiquetnent, le domaine de pH est compris entra 8 et 14. PrScisons que cette 
valeur n'est cependant donn6e qu'^ titre indlcatlf. En effet, selon la structure du polymdre 
a fonction boronale et de I'ajout de monomeres ioniques, plus parliculleretnent amines 
cationtques ou cationisables, de la nature du ligand. on peut modifier le domaine de 
10 stabilite en ibnction du pH des complexes polymere a fonction boronate / compose 
ligand. 

On p^t egalement fUiaisser ie domaine de stability en Ibnctfon du pH dudit 
complexe vers des valeurs de 6-7, en pr^parant un polymers selon I'invention a partir de 
monomeres port^ les atomes de bore et presentant un pK plus falble. De tels 
1 5 monomeres portent notamment des groupements substlti^ts sur le noyau aromatique. 

il est indique que cette etape d'hydrolyse ou de neutralisation, notamment la 
variation de pH, pajt n'§tre faite qu'une fois la mise en contact du polymere & fonction 
boronate avec le compose ligand realisee. Dans un tel cas de figure (eventuellement lors 
de I'application de la formule), la complexation du polymere a fonction boronate et du 
20 compose ligand est declenchee par Tajout d'une substance modifiant le pH de la 
formulation dans lequel les deux composes se trouvent. L'inverse est tout a fart possible, 
h savolr modifier le pH par ajout de la substance appropriee, de maniere h rendre le pH 
inccHTipatible avec une complexation. 

Dans le cas o£i le polymere selon I'tnvention comprend des fonctions acides 
25 boronlques ou pr^curseur, une autre posslbilite consiste a effectuer un traitement 
tharnique de I'ensemble poiymdre k Ibnction boronate / conpose ligand. Ce traitement 
thermique aura pour effet d'activer la reaction des fonctions entre elles. 

La temperature k laquelle est effectuee cette etape est facilement determinable par 
rhomme de I'art et reste bleu evidemment inferieure a la temperature de degradation des 
30 espdces en presence. 

A titre Indlcatlf, la temperature est superieure ou egale a 100°C, voire superieure 
ou egalea150°C. 

Cette posslbilite d'activation par traitement thermique peut par exemple etre mise 
en oeuvrs dans ie cas oCi te compost ligand est de la cellulose ou un derive. 
35 Enfin, un dernier objet de I'invention ^ constitu^ F^r I'utiisation de cefte 

asaoclatton dans des condifions. telles que la concentration en polymere a font^on 
boronate lors de ruUSsation est comprise entre 0,001 et 50% en polds dans le milieu 
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aqueioc, de preference evlffe 0,01 et 10 % en polds, de n^i^e encore plus preferee 
entre 0,05 et 2 % en poids. 

Cette association, en milieu licpjlde, et partlculierem«rt en n^ieu aqueux, donne 
acc^s k des pofymeres "hybrktes" constitues par I'espece polym^re a fonction boronat© - 
5 compose ligand. Ces polym^es "hytx-ides", selon la nature de la chaTne du polymere 
boronate, peuvent modifier les proprl6t6s d'hydrophilie, d'hydrophobie ainsi que ie 
caracd^re ionlque du compose ligand auquel Ie polymere a fonctton boronate est assoclS. 

Ces modifications de structure peuvent de mSme conditlonner un comportement 
rheologique particuiler. 

10 Elles peuvent aussi permettre de vectoriser f'assoclation ou I'un des deux 

composants de cette association sur une surface, par exempie, en apportant au 
polymere associe une affinite avec la surface, qu'il n'avalt pas auparavant 

II est a noter, et cela re[»e®ente aussi des avantages certains, que selon les 
conditions d'usage (notamment le pH, la presence d'un compose comp^tif dont Ie rdle 

15 est de d^stablBser le complexe polymere boronate et compose ligand), ces proprietes 
peuvent Stre decienchSes ou annulees, selon que oes conditions sont liavorables ou non 
k la formation des liaisons enire les fonctlons boronates et les fonctions reactives du 
compose ligand. 

L'associatlon selon I'lnventlon peut trouver des applications dans divers domaines 
20 comme la cosm^tique, [a d^tergence, le nettoyage Industriel avec notamment le 
traitement des metaux, I'agrochimie, la sante, la preparation de pejntures et de papiers, 
Sexploitation du petrole, le bStiment, I'agrochimie, etc. 

25 Des exemples concrets mais non ilmltatifs de I'inventicui vont medntenant etre 

[M^sentes. 



EXEMPLES 

30 

Exempie 1 : PfStl-s-ptAA) avec boronate (Polymfere A> 

Premiere etape : 

Dans un r^acteur verre de deux litres a double enveloppe munr d'une agitation 
35 mecanique et maintenu sous aftnosphdre Inerte, on introduit a temperature ambiante 
sous agitation, 380 g d'eau, 2,92 de dodecylsulfate de sodium et 0,15 g de carbonate de 
sodium. 

Le milieu est ensuite place a 85°C. 
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A cette temperature, 4,23 g de 0-ethylnS-{1-m6thoxycart)onyl>elhyl) xanthate 
[(CH3CHC020Ha)S(C=S)0Et], 6 g de slyrene et 0,1 g d'acide methacrylique sorvt rajoutes 
au milieu. Apr&s 5 minutes d'homogenelsation, une solution de 0,93 g de persulfaie 
d'ammonium dans 12,35 g d'eau est rajout^e. Puis un melange de 54 g de styrene, 
5 383 g d'acrylate d'ethyle, 7,8 g d'acide methacavlique et 3 g d'acide 4-vinylpli6nyl 
boronique est introduit pendant trols heures. 

En parallels de rintroduction des monom^res, une solution de 0,46 g de carbonate 
de sodium dans 125 g d'eau est Introduite pendant 3 heures. Au bout de deux heures 
d'introduction des reactifs, une solution de 0,60 g de persulfate d'ammonium dans 10 g 
10 d'eau est introduite. La ruction est malntenue pendant trois heures aprds la fin de 
I'introduction des r^actifs. 

Un echantillon est aiors pr^lev^ et analyst par chramatographle d'exclusion 
stdrlque(C.E.S). 

Sa masse molaire moyenne sn nombre Mn est egale A 27000 gAnol (calibration par 
1 5 des etalons de polystyrene lineaires). 

Son indice de polymoiecularit^ Mw/IWn est egal a 2,71 . 

Une analyse de i'eciiantiilon par ctiromatographie gazeuse revele que la 
conversion des monomdres est sup6r1eure k 93%. Notamment, la concentration d'acide 
4-vfnylphenyl boronique residuel est inferieure a 5 j^m (mesur^ par CLHP- 
20 chromatographie iiquide haute perfc»'mance). 

Dewdeme etape : 

En fin de synthese decrite dans la premiere etape, on maintlent 426 g de i'^mulsion 
de copolymere a B5°C. 335 g d'eau sont alors ajoutes. La temperature est ensuite 
25 diminuee jusqu'a 75"C et lul melange de 498 g d'eau et 109 g d'isopropanol est ajoute 
au latex. 211 g de solution de soude de concentration 7,25 N sont alors Introduits sur une 
periode de deux heures. L'hydrotyse est malntenue pendant deux heures apres la fin de 
i'introduction de la soude. 

En fin d'hydrolysa, on obtient un poiymere aqueux. Une anal^e RMN 1H du 
30 copolymere issu de i'hydrolyse revele que la soude a ^ totalement consommee, oeant 
des sites acrylate de sodium sur la chatne poiymere. 

Exempie 2 : p(St)-b"pfAAl avec boroiiate fpolvmfere B) 

35 

Premiere etape : 

Dans un r^acteur ven-6 de deux litres a double enveioppe muni d'une agitation 
m6canique et maintenu sous atmosphere inerte, on introduit temperature ambiante 
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SOUS agitation, 380 g d'eau, 2,92 de dodScylsulfate de sodium et 0,15 g de ca-honate de 
sxxSum. 

L9 miilau est ensuite place a 85°C. 

A cette temperature, 4,23 g de 0-6thyl-S-(l-fnethoxycarbonyl)ethyl) xanthate 
5 [(CH8CHC02CH3)S(C=a)OEl3, 6 g de styrene et 0,1 g d'aclde methacryllque sont rajout^s 
au mlHeu. Apr^s 5 minutes d'homogen6isation, une solution de 0,93 g de persulfate 
d'ammonium dans 12,35 g d'eau est rajout^e. Puis un melange de 54 g de styrene et 
0,89 g d'aclde methacryllque est introduit pendant une lieure. Le milieu r^actionnel est 
malntenu a cette temperature pendant une heure aprds la fin de i'introductton. 
10 Un echantilion est alors prelev^ et analyse par cliromatographie d'exclusion 

sterique (G.E.S).Sa masse molaire moyenne en nombre Mn est egale a 3300 g/mol 
(calibration par des etalons de polystyrene ilneaires}. 

Son Indies de poIymol6cularit6 Mw/Mn est dgal a 2,39. 

Mw repn&ente la masse molaire moyenne en fwids du polj^ere. 
15 La reaction est poursuivie en introduisant une solution de 0,46 g de persulfate 

d'ammonium dans 10 g d'eau, puis en addifionnant un melange de 345 g d'acrylate 
d'ethyle et de 6,91 g d'acide methacryllque pendant 2h45. 

A ce moment, une solution de 37,6 g d'acrylate d'6thyle et 3 g d'acide 4-\«nylplienyl 
boronique est introduite pendant 15 minutes. En parallele de I'introduction des 
20 monomeres, une solution de 0,46 g de carbonate de sodium dans 125 g d'eau est 
introduite pendant 3 heures. Au bout de deux heures d'introdudion des reactife, une 
solution de 0,46 g de persulfate d'ammonium dans 10 g d'eau est Inftodute. 

La reaction est malntenue pendant trois heures apres la fin de I'introduction des 
reactife. 

25 Un Echantilion est alors preleve et analyst par chromatographie d'exclusion 

sterique {C.E.S).Sa masse molaire moyenne en ntmnbre Mn est 6gale a 23900 g/mol 
(calibration par des etaions de polystyrene lineaires). 

Son indlce de polymofecuiarlt^ Mw/Mn est egal a 3,55. 

Une analyse de ['echantilion par chromatographie gazeuse revele que ia 
30 oonveraion des monomeres est superieure a 99%. h4otamment, la concentration d'acide 
4-vinylphenyi boronique residual est inferieure k 5 ppm {mesure par CLHP- 
chromatographie liquids haute perfbmiance). 

Deuxi&neetape: 

35 En tin de synthase decrite dans la premiere etape, on maintlent 426 g de I'^mulslon 

de copolymere a SS'C. 335 g d'eau sont alors ajoutes. 

La temperature est ensuite dimlnueie jusqu'a TS^C et un melange de 498 g d'eau et 
109 g d'lsopropanol est ajoute au latex. 211 g de solutkMi de soude de concKitratlon 



wo 03/0955U2 



ca 02485446 2004-11-09 



PCT/FR03/01302 



21 

7,25 N sont alors irrtroduits sur une period© de deux heures. L'hydroiyse est maintenue 
pendant deux heures apres ia fin de i'introduction de la soude. 

En fin cfhydrolyse, on obttent un gel aqueuxfortement visqueux. 

Une analyse RMN 1 H du copolymere Issu de I'hydroEyse revele que la soude a dt6 
5 iDtalement consommee, creant des sites acryiate de sodium sur la chaTne polym^re. 

il est ^ noter que la polymerisation radicalaire non-oontr6l^ ne permet pas 
d'obtenir les structures blocs dSslr^es. 

10 

Exemple 3 comparatif : pfSO-b-pfAA> sans boronate (pdymere C) 

Premldre Stape : 

Dans un reacteur verre de deux litres a double enveloppe muni d'une action 
16 mecanique et matntenu sous atmosphere inerte, on Introduit a temperature amblante 
sous agitation, 380 g d'eau, 2,92 de dod^cylsulfate de sodium elt 0,1.5 g de carbonate de 

sodium. 

Le milieu est ensuite place a SS-C. 

A cette temperature, 4,23 g de 0-ethyl-S-(1-methoxycarbonyl}ethy!) xanthate 
20 KCH3CHC02CH3)S{C=S)0Et], 6 g de slyrene et 0,1 g d'acide methacrylique sont rajoutes 

an milieu. Apr^s 5 minutes d'homogSneisation, une solution de 0,93 g de persullate 

d'ammonium dans 12,35 g d'eau est rajoutee. Puis un melange de 54 g de styrSne et 

0,89 g d'acide methacrylique est introduit pendant une heure. Le milieu reactlonnel est 

mainlenu a cette temperature pendauit une heure apr&s la fin de I'introduction. 
25 Un echantillon est alors preieve et analyse par chromatographie d'excluslon 

sterique (C.E.S).Sa masse molaire moyenne en nombre IVIn eat 6gale h 3400 g/nriol 

(calfcration par des etalons de polystyrene lineaires). 

Son indice de polymolecularite lulw/Mn est egal a 2^51. Mw r^resente la masse 

molaire moyenne en poids du polymere. 
30 La reaction est poursuivie en Introduisant une solution de 0,46 g de persulfate 

d'ammonium dans 10 g d'eau, puis en additionnant un melange de 386,2 g d'acryiale 

d'ethyie et de 6,91 g d'acide m^ethaayGque pendant 3 heures. 

En parallele de cette introduction, une solution de 0,46 g de carbmiate de sodium 

dans 125 g d'eau est introduite. 
35 Au bout de deux heures d'introduction des reactifs, une soiutfon de 0,46 g de 

persullate d'ammonium dans 10 g d'eau est introduite. 

La reaction est maintenue pendant trois heures apr^s la fin de llntroductfon des 

reactifs. 
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Un echantillon est alors prStevd et an^se par chromatographie d'exclusfon 
sterique (C.E.S).Sa masse molaire moyenne en nombre Mn est ^ale a 22400 g/mol 
(calibration par des etalons de polystyrene linealres). Son Indies de polymol^cularitd 
Mw/Mn est 4ga[^ 2.62. 

5 Une emalyse de I'^hantiiion par chromatographie gazeuse rSvele que la 

oomverston des monomSres est superieure a 99%. 

Deuxieme etape : 

En fin de synthese decrite dans la premiere etape, on maintient 426 g de t'emufston 
10 de copolymere a SS'^C. 335 g d'eau sont alors ajoutes. 

La temperature est ensuite diminu^e Jusqu'^ Vd'C et un melange de 498 g d'eau et 
109 g d'isopropancri est ajoutd au taiex. 211 g de solution de soude de concentration 
7,25 N sont alors introdults sur une perfode de deux heures. L'hydrolyse est malntenue 
pendant deux heures aprds la fin de i'lntroduction de la soude. 
15 En fin d'hydrolyse, on obtient un gel aqueux Ibrtement visqueux. Une analyse RMN 

1H du copolymSre Issu de i'hydrc%se reveie que la soude a ^ totalement consomm^e, 
creant des sites acrylate de sodium sur ia chaine polymere. 

20 Example 4 : Utilisation des polymeres B et C 

On prepare deux formulaUcHis aqueuses B1 et CI k une concenb'atlon de 2% dans 
I'eau des polymeres precedents respecSfe B et C ^ ce, a pH 10 (ajustement par addition 
de soude). 

25 On prepare une solution aqueuse G k 0,74% en poids de guar nattf (ref RHODIA 

CSA200/50 ; masse molaire en poids de 2.1 QS g/mol) a pH 10. 

Par simple agitation mecanique, on melange k 25''C une masse egale de G et des 
formules B1 , C1 pour obtenir les formules B2, C2 com(N^nant au finaJ : 
pour B2 : 0,37 % de guar, 1% de polymere B 
30 pour C2 : 0,37 % de guar, 1% de polymere C 

A I'aide d'un rheometre Can-imed CSL100 (geometrie cdne plan), on mesure les 
viscosites a 25°C des deux fomiules prec^dentes pour un gradient de cisalllement de 
1 s-1 : 

Viscosite (B2) = UK) Pa.s 
36 Viscosite (C2) 1 0 Pa.s 

Le b^n^fice recherche dans I'exemple est une viscosite maximale a f^ble 
cisaitlement (1s-i), 
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L'exempte morrtre clalrement qii^ iso ooncentrallon en actif, I'utiKsation de 
pofymere a fonction boronate pemiet d'apporter un benefice par rapport au polymere ne 
comprenant pas de ftwiction boronate ; la viscosity du systems B2 est en effet bien 
sup^feure k la viscosite du syet&me C2. 
5 On note par aiileurs que lorsque le systeme B2 est amene a pH 7 par ajout d'acide 

c*ilorhydrique, la viscosite de la fomiule passe de 100 a 10 Pa.s. Les systemes obtenus 
offrent une possibility k ^tre 'actives' ou 'd^sactives' selon un crit^re exterieur comme le 
pH. 

tl est a noter que si la polymerisation pour obtenir un polymere de type B n'est pas 
1 0 controlee, le polymere a fonctton boronate obtenu n"a pas la structure Woe deslree et ne 
permet pas d'obtenir les b^iefices de viscosite recharches. 
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REVENDICATIONS 

1. Polymere susc^ble d'§tre obtenu par pdymetlsaflon radicalalr© controlee d^u 
moins un monomere cranprenant une fonction boronato ou precurseur et d'au mdns 

5 un monomere qui en est depourvu. 

2. Polymere selon la revendication precidente, caract6ris4 en ce que le monomere 
comprenant la fonction boronate ou precurseur est choisi parmi I'acide 
acayloylbenzene boronique, I'acide methacryloylbenzene boronique, I'acide vinyl-4 

10 benzene boronique, i'adde 3-acrylamido phenyl boronique, acide 3-methacrylamido 
phenyl boronique, seuEs ou an melanges, sous forme de sels. 

3. Polymere selon la revendication pr^cedente, earacl^ls6 en ce que la proportion 
molaire de monomere comprenant la fonction boronate ou precurseur par rapport au 

15 nombre de mole total de monom^res presents dans le polymere, comprte enire 0,01 
et 50 %, plus particulierement compris entre 0,01 et 10 %, de preference entre 0,1 et 
4%. 

4. Polymere selon i'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
20 monomere depourvu de fonction boronate ou precurseur est choisi parmi ; 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyiiques, lin^alres, ramifies, cydlques ou 
aromatiques, comprenant au moins une insaturatlon ^thyl^nique, 

- ies esters d'actdes cartraxyliques satures comprenant 8 a 30 atwnes de carbone, 
eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 

25 - les nitrites ap-ethyleniquement insatures, ies ^isrs vinyliques, les esters vinyliques, 
les monomeres vinylarcHTiatiques, les halogenures de vinyle ou de vaiylidene, 

- les monomeres hydrocarbonSs, iinSaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturatlon ethyienique, 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de teis monomeres. 

30 

5. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
monomere depoun/u de fonction boronate ou precurseur est choisi parmi les amides 
des acides mono- ou poly- carboxyiiques, iin6aires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, comprenant au moins une insaturation eth^enique ou derives ; les 

35 esters hydrophiles derivarrt de I'acide {meth)acrs^ique ; les esters vinyliques 
permettant d'obtenir des Woss alcool polyvinyllque apres hydrolyse ; seuls, en 
combinaison, aln^ que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 
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6. Polymfere selon I'une des revendlcations pr6c6dentes, caracteiis6 en ce que le 
monomere depourvu de fonction boronate ou precwseur est choisi parmi les 
monomeres ccNnprenant au molns une fon(3tion carixncylique, sulfbnique, sulfurique, 
phosphonique, phosphorique, sulfosuccinique, ou ies seis correspondants. 

5 

7. Polymers seton la revendicaticrti precedents, caracterise en ce que le monomfere 
d6pourvu de fonction boronate ou [w^curseur est choisi parmi : 

- ies acides mono- ou poly- carboxyliques lineaires, ramrfies, cycitques ou 
aromatlques, les derives N-subsititues de tels acides ; les monoesters d 'acides 

10 polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation etiiylenique ; 

" les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- Ies aminoacldes comprenant une ou plusleurs hsaturatfons 6thyleniques ; 

seuls ou en melanges, leurs precurseurs, ieurs derives sulfoniques ou 
phosphoniques, ainsi que les macromonomdres derivant de tels monomferes ; lea 
15 mtMiomdresoumacromonom^respouvantetresouslafbmfiedesela. 

8. Polymere selon i'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
monomere depourvu de fonction boronate ou precurseur est choisi parmi : 

- ies (meth)acrylates d'aminoalkyle, les (meth)acrylamides d'aminoalkyie ; 

20 - ies monomeres comprenant au moins une fonction amine secondeJre, tertiaire ou 
quaternaire, ou un groupe h6t6rocydique cont^ismt un atome d'azote, ia vinylamine, 
I'^thyldne imine ; 

- les seis d'ammonium de diallyldialkyi ; 

seuls ou &n merges, ou les sels correspondants, ainsI que les macromonontdres 
25 derivant de tels monomdres. 

9. Polymere s^on I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
poiymere est un polymere statlstique ou presentant un gradient de concentration. 

30 10. Polymere selon I'une des revendications 1 8, caracterise en ce que le polymere est 
un polymere a blocs, dont chacun des blocs peut etre lhi homopoiymere, solt un 
copolymere statlstique, soil un oopolym^re presentant un gradient de concentraUon. 

11. Polymere selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce que e 
35 poiymere est lineaire. 
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12.Polym^re selon I'une des revendlcatlons (wec^dentes, caracterise en ce que ta 
masse molaire moyenne en poids est comprise enire 1000 et 300000 g/mol, de 
pr^f^rence entre 500Q0 et 100000 g/mol. 

5 13. Polym^re selon I'une des revendlcatlons 16 8, caract6ris6 en ce que le polym^re est 
un polym^e de structure Stoile, dont chacune des branches pent &tre un 
homopolymere, soit un copolymere statistique, sort un oc^lymere a blocs, soit un 
copol^dre pr6sentant un gradient de concentration. 

10 14. Polymere selon la revendioation precedente, caracterise en ce que la masse molaire 
moyenne en poids est comprise entre 5000 et 5.106 g/mol, de pr6Mrence comprise 
^re 20000 et 2.106 g/mol. 

15. Association comprenant le polymere selon I'une des revendlcatlons 1^15 avec au 
15 moins un composS ligand possSdant au molns un groupement, de preference au 

moins deux groupemerrts, susc^tible(s) de se oomptexer avec une foncHCHi 
boronate ou pr^rseur, dudit ptrfymere. 

16. Association selon la revendioation precedente, caracterisee en ce que le compost 
20 ligand prSsente au molns deux groupements susceptibles de reagir avec une fonction 

boronate ou precurseur du polymere selon ('invention, lesdtts groupements dtant 
portes par des atomes vtdnaux ou par deux atomes sSpar^ par un atome 
supplemental reL 

25 17. Association selon la revendication precedente, caracterisee en oe que le conposS 
ligand presente au molns deux groupements susceptibles de reagir avec une fonction 
boronate ou precurseur du polym&re selon I'invention, iesdits groupements 6tant en 
position ois I'un par rapport a i'autre. 

30 1 8. Association selon I'une des revendications 16 a 18, caracterisee en ce que le 
compose ligand comprend au moins un ou plusieurs ensembles d'au moins deux 
groupements tiydroxyles, provenant de fonctions alcools et/ou acides carboxyliques, 
un ou plusieurs ensembles d'au mdns un groupement hydroxyie, provenant de 
Ibnctfons alcool et/ou acides carboxyliques, associe a au moins un groupement 

35 amine, de pr^f^rence primaire ou secondaire, ou encore ]a comUnalson de ces deux 
possibilitea. 
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19. Association selon la revendlcation prec^dente, caradBrisee en ce que le compose 
Igand est un mcHiomere, un oltgomere, un polymere ou una surface macroscopique, 
synthitique, d'origin© poiym6rique ou non, ou bien encore natureHa. 

5 20. Association selon {"une des revendications 16 ^ 20, caractoisee en ce que le 
compost ilgand est un monomSres ou oligomSres dioisi parmi le pentane diol 1,2 w 
1,3, le benzene diol, le 1 ,2,3-pentane triol, le mannitol, i'acide oxaiique, i'aclde 
succinique, I'acide glycolique, I'acide laclique, le glucose, le mannose, le galactose, le 
fructose, le xylose, les tensioactifs a tete sucres comme ies alkylpolyglucosides. 

10 

21. Association selon I'une des revendications 16 a 20, caracterisee en ce que le 
compost Ilgand est un polymere chois! pamil les les galac^omannanes, comme le 
guar, ou la caroube, les glucomannsaies, ^ leurs d^rivSs, I'atcooi polyvlnj^lque, 
I'acetate de poJyvinyle partieilement hydrolyse, les copolymeres comprenant du 

1 5 (m6tii)acrylate de glycerj^e. 

22. Association selon I'une des revendications 16 a 22, caracterisee en ce que la teneur 
en compose Ilgand dans I'appiication finale, qu'il soil sous forme monomere, 
oligomere ou polymdre, est comprise entre 0,01% et 50% en polds de la formulation 

20 utilisee, de preference entre 0,05 et 10%. 

23. Association selon la revendication 23, caracterisee en ce que le rapport entre la 
teneur masslque de polymere a fonction faoronate et la teneur massique de compose 
ligand est comprise entre 0,001 et 1000 de preference entre 0,01 et 100, de 

25 pr^6rence entre 0,1 et 10. 

24. Association selon I'une des revendications 16 a 20, caracterisee en ce que ie 
compose ligand est une surface et la teneur en polymere a fonction boronate est telle 
qu'elle permette de deposer une quantite de polymere a fonction boronate sur la 

30 surface superieure ou 6gale a 0,05 mg/m^, avantageusement superieure ou 6gale a 
0,1 mg/m^, de preference sup6rleure ou 6gale k 0,5 mg/m^ ; et inferieure ou egale a 
1 g/m*, plus generaiement inferieure ou egate a 10 mg/ma, et phis particulierement 
inf^rfeur© ou ^gale a 2mg/mP. 

35 25. Proc6d6 de preparation de I'associafion s^n I'lme des revendications 18 a 25, 
caracSeris© en ce que Von me* en oontacst le polj^ere a fonction boronate ou 
precurseur, avec au moins un compose ligand. 
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26. Proced^ selon la revendicalion pr6c6dente, carad:eris6 en ce que la mm en contact 
est efiecluee en solutton, de preJerence aqueuse. 

27. Pracede selon I'une dee revendlcatlons 26 ou 27, carafi*6ris6 &n oe que, dans le cas 
5 oCi le polymere pr^sente des Ibnctions acldes boronlques ou pr^curseur, on effectue 

une etape d'hycfrolyse ou de neutralisation desdites Ibnctions. 

28. Proc6d6 selon I'une des revendications 26 ou 27, caracterise en ce que, dans ie cas 
oij le polym^re presente des fbnctions acides boroniques ou pr^curseur, on effectue 

10 un traitement thermique de Tensembls potymdre a fonction bororrate / compose 
ligand. 

29. Utilisation de {'association selon I'une des revendications 16 ^ 25, caracterisee en ce 
que Ton meft en oeuvre I'assocfatlon en milieu aqueux avec une concentration telle 

15 que la teneur pondSrale en polymere a fonction boronate est comprise entre 0,001 et 
50% en polds dans ie milieu aqueux, de preference entre 0,01 et 10 % en poids, de 
mani ere encore plus pr^Srde entre 0,05 et 2 % en poids. 



